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反相胶束及微乳液形成模型
在铀液液萃取中的应用

王文清　刘　枫　沈兴海

(北京大学技术物理系, 北京 100871)

经典的萃取化学侧重于萃合物的组成和结构的测定。我们认为在研究铀液液萃取机理时必须

考虑萃取剂在萃取有机相中的聚集现象, 只有从形成反相胶束和微乳液的观点, 才能更本质揭示

萃取机理。研究了 P204 萃取铀的界面化学模型和三正辛胺萃取硫酸铀酰的反相胶束模型, 并解释

了萃取体系第三相与W inso r ¸ 微乳液的关系。

关键词　反相胶束　微乳液　铀液液萃取

前言

传统的萃取化学侧重于萃合物的组成和结构的测定, 斜率分析法、饱和萃取法和配位数饱

和原理是研究萃取机理的重要手段和概念, 其基本假定是萃取剂在萃取有机相中以单分子状

态存在, 但实际上在铀的常用萃取剂中, 二 (22乙基己基) 磷酸 (P204) 的钠、钾、铵盐, 甲基三烷

基氯化铵 (N 263)和磷酸三丁酯 (TBP) 具有与典型的表面活性剂类似的结构特征, 既含亲水性

的极性头部分, 又含疏水性的碳氢键部分, 分别与 3 种典型的阴离子、阳离子和非离子的表面

活性剂相对应。因此, 研究铀溶液萃取机理时, 必须考虑这些萃取剂在萃取有机相中的聚集现

象, 从界面化学角度来分析萃取机理。已经发现表面活性较强的萃取剂分子可以在萃取有机相

中形成反相胶束。有些萃取剂分子如 P204, 本身没有很强的表面活性, 但经皂化或与被萃取离

子络合后, 表面活性大大增强, 也可形成反相胶束。在反相胶束结构中, 亲水性的极性头聚集在

一起, 形成胶束内核, 疏水性的碳氢键伸向有机溶剂。由于萃取体系中水相的存在, 使反相胶束

的聚集数明显增大。如有机相中存在一定量的长链醇, 则醇也参与反相胶束的形成。此外水分

子还可以自由水形态存在于内核, 形成W öO (油包水)型微乳液。在这样的结构中, 被萃取离子

不是仅与萃取剂分子简单配位, 而是存在更复杂的作用方式。因此对铀液液萃取的某些体系,

只有从形成反相胶束和微乳液的观点, 才能更本质的了解萃取机理。

1　P204 萃取铀的界面化学模型

萃取体系反相胶束和微乳液的研究始于 70 年代末。目前已发现很多萃取过程伴随反相胶

束和W öO 微乳液的形成。1982 年吴瑾光等报道[ 1 ]P204 的钠、钾、铵盐2醇2油2水四组分体系在

萃取有机相中形成微乳液, 在 P204 (1 m o löL ) 2仲辛醇 (U= 15% ) 2煤油或 P204 (1 m o löL ) 2TBP
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(U= 15% ) 2煤油中, 加入N aOH 水溶液或浓氨水进行皂化时可形成稳定透明的微乳液体系,

在萃取金属离子过程中伴随着微乳液的破乳, 有机相中大量水返回水相。 1988 年N eum an

等[ 2, 3 ]在用 P204 萃取 Ca2+ 、Co 2+ 、N i2+ 、Zn2+ 离子时发现了反相胶束存在。1992 年又报道[ 4 ]

P204 萃取N i2+ 时形成的反相胶束呈棒状。

设 P204 (HA )萃取铀 (M n+ )反应为

M n+
(a) + nHA (o) = M A n (o) + nH +

(a)

图 1　P204 分子分散

　　后的微小水滴

K =
[M A n ] (o) [H + ]n

(a)

[M n+ ] (a) [HA ]n
(o)

(1)

如果设想萃取过程发生在界面吸附层, 萃取剂 P204 分子经

搅拌或振荡分散后的微小水滴包围在中间, 如图 1 所示。

萃取过程中, 有机相高度分散在水相中 (或相反) , 由于表面

张力的原因, 油滴一般以球形分散, 从而造成很大的接触面积。油

滴越小, 表面积越大。

设 R f 为水滴的半径, d 为 P204 的分子吸附层厚度, N 1 是油

滴数目。假定所有油滴大小相等,V o 为有机相总体积。吸附层比表

面积为:

N 1×4P(R f+ d ) 2

V o
(2)

铀的萃取率、分配比和萃取过程的许多物理性能均与比表面积有关。设单位比表面积上的活

性基团 (即 P204 极性头)的数目为 F 1, 则单位体积有机相中活性基团数为:

N 1×4P(R f+ d ) 2

V o
F 1 (3)

M n+ 的水化半径为R M
n+ ,M n+ 被吸附后的油滴数目为N 2, 则吸附层比表面为:

N 2×4P(R f+ R M n+ ) 2

V a
(4)

式中　V a 为水相体积。如单位面积表面吸附层上M n+ 的数目为 F 2, 则吸附层上铀离子数目对

水相的体积比为:

N 2×4P(R f+ R M n+ ) 2

V a
×F 2 (5)

萃取过程实际就是M n+ 与活性基团发生静电吸引作用, 同时H + 被转换下来, 因此萃取速率由

下式决定:

v 1=
d [M n+ ] (o)

d t
∝

N 1×4P(R f+ d ) 2

V o
×F 1

N 2×4P(R f+ R M n+ ) 2

V a
×F 2 (6)

萃取过程中, 随着越来越多的
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设界面吸附层上萃取剂的摩尔数为M 1,M n+ 的摩尔数为M 2, 皂化后的活性基团的摩尔数

为M 3, H + 的摩尔数为M 4, 则:

M 1=
N 1×4P(R f+ d ) 2

N V o
×F 1 (8)

M 2=
N 2×4P(R f+ R M n+ ) 2

N V a
×F 2 (9)

M 3=
N 3×4P(R f+ R M n+ + d ) 2

N V o
×F 3 (10)

M 4=
N 4×4P(R f+ R H + ) 2

N V a
×F 4 (11)

式中　N 为A vagadro 常数。

当萃取达到平衡时, v 1= v 2, 由于

v 1= k 1M 1
x
M 2

y (12)

v 2= k 2M 3
s
M 4

t (13)

k 1M 1
x
M 2

y = k 2M 3
s
M 4

t

K =
k 1

k 2
=

M 3
sM 4

t

M 1
xM 2

y (14)

比较式 (14)和式 (1)可见, 两式类似, 且 s= 1, t= n , x = n , y = 1。由上可见从界面吸附角度来分

析萃取过程是合理的。

设 P204 (HA ) 以反相胶束形式存在, 萃合物M A n (M n+ 是被萃金属离子) 与反相胶束有强

烈相互作用, 则有机相中的单体HA 作为相迁移剂 (phase tran sfer agen t) 与亲水性的M n+ 形

成M A n 后, 穿过油水界面而进入有机相, 尔后M A n 又被溶解在反相胶束中, 此时有如下关系:

lgD = 常数+ npH + lgcs (15)

式 (15) 中, cs 是形成胶束的萃取剂 P204 浓度, 当 pH 一定时, lgD～ lgcs 的斜率恒等于 1, 如果

M A n 与反相胶束没有显著作用, 则:

lgD = 常数+ npH +
n
x

lgcs (16)

式 (16)中 x 为反相胶束的聚集数。在这种情况下, 起聚集作用的主要是单体HA , 所有 x 值的

增加导致分配比D 下降。如设法降低 x 值, 则可提高萃取分配比。

以上所述萃合物M A n 与反相胶束具有强烈相互作用而溶在其中的过程与静电作用模型

类似, 只不过这里强调了单体HA 作为相迁移剂的作用。事实上, 不仅是酸性萃取剂, 只要反相

胶束与萃合物产生较强作用, 情况类似。以下以胺类萃取剂R 3N 在酸性条件下 (以H 2SO 4 为

例)萃取UO 2
2+ 为模型来探讨反相胶束的形成对萃取分配比的影响。

2　三正辛胺萃取硫酸铀酰的反相胶束模型

当pH < 1. 3 时, 三正辛胺R 3N 以 (R 3N H )H SO 4 形式存在。假设它在有机相聚集成反相胶

束 (R 3N HH SO 4) n , n 为聚集数。有机相体积V o= V b+ V m ,V b 为有机体相 (bu lk o rgan ic phase)

体积,V m 为反相胶束准相 (p seudo phase)体积。令V s 为R 3N HH SO 4 的摩尔体积, cs 是成束的

R 3N HH SO 4 的浓度 (对整个有机相) , 则:

V m = V sC sV o ,V b= V o (1- V scs) (17)
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整个萃取过程可分为三步:

1) R 3N HH SO 4 在有机相中聚集成反相胶束

nR 3N HH SO 4 (b) (R 3N HH SO 4) n (m )

K n=
[ (R 3N HH SO 4) n ] (m )

[R 3N HH SO 4 ]n
(b)

(18)

式中　K n 是胶束聚集常数。b、m 分别代表有机体相和反相胶束准相。

2) UO 2+
2 与R 3N HH SO 4 络合生成萃合物

UO 2+
2 (a) + yR 3N HH SO 4 (b) (R 3N H ) yUO 2 (SO 4) y

2 + 1 (b) + yH +
(a) + ( y

2
- 1) SO 4 (a)

K c=
[ (R 3N H ) yUO 2 (SO 4) y

2 + 1 ] (b) [H + ]y
(a) [SO 2-

4 ]
y
2 - 1
(a)

[UO 2+
2 ] (a) [R 3N HH SO 4 ]y

(b)
(19)

式中　K c 为萃合常数, a 代表水相。

3) 萃合物溶解于反相胶束准相中

(R 3N H ) yUO 2 (SO 4) y
2 + 1 (b) + yR 3N HH SO 4 (m ) (R 3N H ) yUO 2 (SO 4) y

2 + 1 (m ) + yR 3N HH SO 4 (b)

K s=
[ (R 3N H ) yUO 2 (SO 4) y

2 + 1 ] (m ) [R 3N HH SO 4 ]y
(b)

[ (R 3N H ) yUO 2 (SO 4) y
2 + 1 ] (b) [R 3N HH SO 4 ]y

(m )
(20)

式中 K s 为溶解常数。反相胶束准相中单体浓度[R 3N HH SO 4 ] (m ) = 1öV s, 如令

K
’
s =

[ (R 3N H ) yUO 2 (SO 4) y
2 + 1 ] (m ) [R 3N HH SO 4 ]y

(b)

[ (R 3N H ) yUO 2 (SO 4) y
2 + 1 ] (b)

K
’
s = K s [R 3N HH SO 4 ]y

(m ) = K söV
y
s (21)

由质量作用定律,

[UO 2+
2 ] (o)V o= [ (R 3N H ) yUO 2 (SO 4) y

2 + 1 ] (b)V b+ [ (R 3N H ) yUO 2 (SO 4) y
2 + 1 ] (m )V m (22)

式中　[UO 2+
2 ] (o)是有机相中UO 2+

2 总浓度。

铀在两相的分配比为

D =
[U ] (o)

[U ] (a)
=

[ (R 3N H ) yUO 2 (SO 4) y
2 + 1 ] (b)

V b

V o
+ [ (R 3N H ) yUO 2 (SO 4) y

2 + 1 ] (m )
V m

V o

[UO 2+
2 ] (a)

(23)

为了简化, 水相未考虑UO 2+
2 与 SO 2-

4 形成的络离子, 这对结论无影响。

现讨论式 (23) :

1) 如果不形成胶束, 则 K n= 0, K s= 0,V b= V o , 于是式中不含第二项, 则式 (23)可简化为:

D =
[ (R 3N H ) yUO 2 (SO 4) y

2 + 1 ] (b)

[UO 2+
2 ] (a)

=
K c [R 3N HH SO 4 ]y

(o)

[H + ]y
(a) [SO 2-

4 ]
y
2 - 1
(a)

(24)

式中　 [R 3N HH SO 4 ] (o) 为有机相中自由萃取剂浓度。在萃取过程中, 当 pH、[SO 2-
4 ]恒定, 以

lgD 对 lg [R 3N HH SO 4 ] (o)作图, 斜率应为 y , y 为萃合物中萃取剂的分子数, 即斜率法可以适

用。

2) 如反相胶束形成时, 与萃合物作用很强, K cn K s, 则式 (23) 中第一项可忽略, 式 (23) 可

变为:
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D =
[ (R 3N H ) yUO 2 (SO 4) y

2 + 1 ] (m )
V m

V o

[UO 2+
2 ] (a)

(25)

代入式 (16)～ (19)

D =
K cK

’
sV scs

[H + ]y
(a) [SO 2-

4 ]
y
2 - 1
(a)

(26)

lgD = 常数+ ypH - ( y
2

- 1) lg [SO 2-
4 ]+ lgcs (27)

一般情况下, 萃取剂和萃合物在水相中溶解可忽略, 则:

cs+ [R 3N HH SO 4 ] (b) + [ (R 3N H ) yUO 2 (SO 4) y
2 + 1 ] (b) = [R 3N HH SO 4 ] (o) (28)

当 [ UO 2+
2 ] n [ R 3N HH SO 4 ] (o) , K c n K s 时, [ ( R 3N H ) yUO 2 ( SO 4 ) y

2 + 1 ] (b) n cs, 又 因

[R 3N HH SO 4 ] (b)为临界胶束浓度, 一般为 10- 4m o löL , 故 cs≈ [R 3N HH SO 4 ] (o)

当 pH、[SO 2-
4 ]恒定, 以 lgD～ lgcs 作图, 其直线斜率应等于 1。

研究三辛胺从硫酸溶液中萃取六价铀的机理时, 发现用饱和法得到萃合物组成为

(R 3N H ) 4UO 2 (SO 4) 3, 但用斜率法求得的直线斜率不是 4, 而是与水相的酸度有关: 当pH≤1. 7

时, 斜率等于 1[ 5 ] , 这一现象在其他胺类萃取中也存在。作者从分子缔合角度定性分析了原因,

但不充分。这是因为胺类萃取剂酸化后生成铵盐, 它具有阳离子表面活性剂的结构与性质, 今

从表面化学角度, 它易在有机相形成反相胶束和微乳液, 根据上述模型就能合理解释其萃取机

理。

3　萃取体系第三相与W in sor¸ 微乳液

TBP 是中性萃取剂。沈兴海在量热滴定实验中未发现 TBP 煤油溶液存在反相胶束[ 6 ] , 但

O sseo2A sare [ 7, 8 ]系统研究了 TBP 在萃取有机相中状态后提出 TBP2稀释剂、TBP2H 2O、TBP2
稀释剂2H 2O、TBP2H 2O 2酸、TBP2稀释剂2H 2O 2酸、TBP2H 2O 2酸2金属盐等萃取体系在高酸度

或高金属离子浓度时均有可能形成反相胶束。因此对以 TBP 为萃取剂的萃取体系, 应从形成

反相胶束和W öO 微乳液角度来考虑。在一定实验条件下, TBP2稀释剂2H 2O 2酸体系会形成第

三相。最下层水相, 中间为重有机相, 上层为轻有机相, 第三相的形成严重干扰萃取过程。在无

机酸存在时, 形成第三相的趋势为HC lO 4> H 2SO 4> HNO 3, 室温下 20% TBP 煤油溶液, 分别

在 1 m o löL HC lO 4、5 m o löL HC l 和 16 m o löL HNO 3 时出现第三相[ 9 ]。Segret 和Q u inn [ 10 ]在研

究 TBP2十二烷2H 2SO 42H 2O 体系时, 发现在H 2SO 4 浓度较高时形成三相。上层是十二烷和少

量 TBP, 中层为 TBP 和H 2SO 4 复合物, 下层为浓H 2SO 4 水溶液。这种现象与表面活性剂2油2
水体系形成W in so r¸ 微乳液相似, 上层为油和少量表面活性剂, 中间层为大部分表面活性剂

和油, 下层为水相。中间层称表面活性剂相, 其结构不同于单相微乳液 (W in so rÌ 微乳液) , 即

不存在微乳颗粒, 而是形成双连续结构。因此可以从W in so r¸ 微乳液的形成规律来避免第三

相的形成。

胺类萃取过程中也常出现第三相, 由于铵盐和季铵盐体系经常形成微乳液, 第三相出现实

际是形成W in so r¸ 微乳液。为避免第三相出现, 经常在有机相中添加辛醇、TBP、M IBK 等, 这

些添加剂的加入实际起改变微乳液形成条件的作用, 使其形成两相共存区, 形成W in so r˚ 微

乳液。叔胺的盐酸盐萃取UO 2C l2 后, 随有机相中 (R 3N H ) 2UO 2C l4 浓度增加出现第三相, 当接
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近饱和萃取时, 有机相中R 3N HC l 几乎全部生成 (R 3N H ) 2UO 2C l4, 此时第三相也趋消失。从形

成微乳液角度分析,UO 2C l2 协萃过程中, 一方面萃取剂的表面活性有变化, 另一方面水相盐浓

度不断减小, 2 个因素均使微乳液所处相区改变, 接近饱和萃取时, 第三相消失是由于W in so r

¸ 微乳液超过了最佳盐浓度范围转变成W in so r˚ 微乳液, 即两相萃取体系。

总之, 萃取体系反相胶束和微乳液的模型研究对萃取化学的发展产生了深远的影响, 但

是, 必须指出只有当萃取剂具有较强的表面活性时, 才可以从形成反相胶束或W öO 微乳液的

角度来分析问题, 否则会得出错误的结论。
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APPL ICATION OF THE FORM ATION MOD EL OF REVERSED

M ICELL ES AND W öO M ICROEM UL SIONS IN THE

L IQU ID -L IQU ID EXTRACTION OF URAN IUM
W ang W enqing　L iu Feng　Shen X inghai

(D epartm en t of T echn ica l Physics, Pek ing U n iversity,Beijing 100871)

(R eceived M ay 25, 1998)

ABSTRACT

In the research of o rd inary ex tract ion chem istry, m o re a t ten t ion has been paid on the

com po sit ion and structu re of ex tracted adduct. T h rough the invest iga t ion of severa l typ ica l
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ex tract ion system comm on ly u sed in hydrom eta llu rgy, the influence of the fo rm at ion of re2
versed m icelles on dist ribu t ion ra t io m u st be con siderd in the system w ith am ine ex tractan t

and in the synerg ic system of acid and neu tra l ex tractan ts. In th is paper, stud ies on reversed

m icelles and m icroem u lsion s in ex tract ion system w ere review ed. Stud ies on in terfacia l chem 2
ist ry m odel of u ran ium ex tracted by P204 and the reversed m icelles m odel of u ran ium su lfa te

by the trioctylam ine have been system at ica lly invest iga ted. T he occu rring of th ird phases in

som e ex tract ion system w as exp la ined in term of the fo rm at ion of W in so r ¸ m icroem u lsion.

Keywords　R eversed m icelles　M icroem u lsion　L iqu id2liqu id ex tract ion of u ran ium

’99 矿物工程会议部分题录

1999 年 9 月 22～ 24 日在英国康沃尔群的福尔毛斯召开了’99 矿物工程会议。会议宣读论

文 60 余篇, 涉及破磨、控制、模拟及分析技术, 浮选、环境、生物和湿法冶金, 重力和磁分离等。

部分论文题目介绍如下。

影响破碎的实验分析和现象模拟 (A ttou A. 等, 比利时) ;

预测装填介质磨损的实验程序研究 (R adziszew sk i P. , 加拿大) ;

浮选2磨矿联合控制 (Schubert J. H. 等, 南非) ;

用多样式层面X 射线摄影法显示水力旋流器中矿浆的特性 (W illram s R. A. 等, 英国) ;

应用于工业矿物的光谱测定技术 (Gliese R. 等, 巴西) ;

磨矿对浮选性能的影响 (Y iana to s J. B. 等, 智利) ;

评估工业浮选槽对各种矿物组分的捕集回收 (Savassi O. N. 等, 澳大利亚) ;

W EM CO 浮选设备的最新改进 (Grit ton K. 等, 美国) ;

矿物加工中的环境设计——锌精炼厂流程选择的研究 (Stew art M. 等, 澳大利亚) ;

贵、贱金属在 IRA 900 离子交换树脂上的吸附 (E ls E. R. 等, 南非) ;

在膜反应器中生物吸附重金属的实验和模拟研究 (V eglio F. 等, 意大利) ;

对砷黄铁矿ö黄铁矿浮选精矿的依次还原2氧化预处理 (Gudyauga F. B. 等, 津巴布韦) ;

水力旋流器中的重力分级 (M o sher J. , 美国) ;

以碳水化物为还原剂,M nO 2 矿在硫酸溶液中浸出动力学模拟及过程分析 (V eglio F. 等,

意大利) ;

颗粒尺寸、床层厚度对筛选法的影响 (So ld inger M. , 瑞典) ;
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